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RESUMO

Os elementos terras raras (ETR), que compdem a série dos lantanideos na tabela periodica, além
dos elementos itrio e escandio, sdo encontrados em varios minerais na crosta terrestre € vém
ganhando grande importancia no cenario mundial nos tltimos anos devido suas aplicagdes em
materiais de alta tecnologia. Os métodos convencionais utilizados para obten¢do dos ETR
envolvem processos hidrometalurgicos que sdo realizados em um grande niimero de etapas,
utilizam grandes quantidades de energia e reagentes quimicos toxicos (principalmente solventes
organicos aplicados nas etapas de extragdo por solventes) e geram grande quantidade de
efluentes liquidos. Deste modo, novos estudos t€m sido realizados, buscando encontrar métodos
mais amigaveis ambientalmente e que demandem menor utilizagdo de solventes toxicos para
obtencdo de ETR. Neste trabalho realizou-se o estudo de parti¢do e analisou-se o percentual de
extracdo (%E) do lantanio, primeiro metal da série dos lantanideos, em sistemas aquosos
bifasicos (SAB) que sdo sistemas ternarios que apresentam como principal componente a gua
e tém se destacado como técnica de extracdo liquido-liquido. Os SAB utilizados foram
compostos por poli(6xido de etileno) de massa molar média 1500 g/mol (PEO 1500) + MgSO4
+ 4gua, surfactante Triton X-100 (TX-100) + MgSO4 + agua e TX-100 + cloreto de colina
(ChCl) + agua, na auséncia de agentes extratantes. Avaliou-se o efeito do pH dos SAB, da
natureza dos componentes formadores do sistema e do comprimento da linha de amarragdo
sobre os valores de %E. Para o SAB formado por PEO 1500/MgSQ4, a porcentagem de extragao
do lantanio ndo dependeu do pH do meio, enquanto que em sistemas formados por TX-100, o
comportamento de extragdo foi influenciado por este parametro. Nos SABs formados por PEO
1500/MgS0O4 e TX-100/MgSO4, o lantdnio se concentrou majoritariamente na fase rica em
eletrolito, enquanto que no SAB formado por TX-100/ChCl em baixo valor de comprimento de
linha de amarracao, o lantanio apresentou relevantes porcentagens de extracdo para a fase pobre
em eletrolito. Os SAB se mostraram como uma técnica eficiente na parti¢do de La, mesmo na
auséncia de agentes extratores, e com grande potencial a ser estudado na busca da substituicao
dos processos convencionais de obtencao de ETR.

Palavras-chave: Elementos Terras Raras. Lantanio. Sistemas Aquosos Bifasicos. Parti¢do.



ABSTRACT

The rare earth elements (REE), which compose the series of lanthanides in the periodic table,
as well as the yttrium and scandium elements, are found in several minerals in the Earth's crust
and have received great attention in the world scenario due to their applications in high
technological materials. The conventional methods used to obtain REE involve
hydrometallurgical processes that are carried out in many stages, use large amounts of energy
and toxic chemical reagents (mainly organic solvents applied in the solvent extraction stages)
and generate large amounts of liquid effluents. In this way, new studies have been carried out
in order to find more environmentally friendly methods that require less use of toxic solvents
to obtain REE. In this work, the partition behavior of lanthanum, the first metal of the lanthanide
series, was studied in aqueous two-phase systems (ATPS), which are ternary systems whose
main component is water and have received attention as liquid-liquid extraction technique. The
ATPS were composed of poly(ethylene oxide) of average molar mass 1500 g/mol (PEO 1500)
+ MgSO4 + water, surfactant Triton X-100 (TX-100) + MgSO4 + water, and TX-100 + choline
chloride (ChCl) + water, in the absence of extractant agents. The effect of the pH, the nature of
the components forming the system, and the tie-line length on the %E values were evaluated.
For the ATPS formed by PEO 1500 / MgSOs, the extraction percentage of lanthanum did not
depend on the pH of the medium, whereas in systems formed by TX-100, the extraction
behavior was influenced by this parameter. In the ATPS formed by PEO 1500 / MgSO4 and
TX-100 / MgSOs, lanthanum was mostly concentrated in the salt-rich phase, whereas in the
SAB formed by TX-100 / ChCl in low tie-line length, lanthanum presented relevant extraction
percentages for the salt-poor phase. The ATPS proved to be an efficient technique in the La
extraction, even in the absence of extractive agents, and with great potential to be studied in the
search for substitution of the conventional processes of obtaining REE.

Key-words: Rare Earth Elements. Lanthanum. Aqueous Two-Phase Systems. Partition.
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1. INTRODUCAO

Os elementos terras raras (ETR) s@o aplicados em diversos setores da industria e sdo utilizados
na obtengcdo de produtos de alta tecnologia, como na industria médica, de defesa,
automobilistica, dentre outras. Apesar do nome que recebem, estes elementos ndo ocorrem de
maneira tdo rara na crosta terrestre ¢ sdo até mais abundantes do que alguns metais mais
explorados comercialmente, como chumbo e ouro. As fontes mais abundantes de terras raras

sdo a bastnaesita ((Ce,La)CO3(Fe,OH)) e a monazita ((Ce,La,Nd,Th)PO4).

Os métodos convencionais mais aplicados na obtengdo de ETR a partir de seus minérios
envolvem os processos hidrometalurgicos. Dentre eles podemos ressaltar a lixiviagdo,
cristalizacdo e precipitacdo seletiva, troca-idnica e extracao por solventes (com o amplo uso de
agentes extratantes organofosforados), sendo esta ultima a técnica mais empregada pela

industria para obtencdo de ETR em larga escala.

Os ETR tém ocorréncia conjunta com outros elementos, o que dificulta e tornam caros seus
processos extrativos. Outro problema recorrente ¢ que nos processos extrativos convencionais
ha ampla geragdo de efluentes liquidos, o que aumenta o custo e dificulta a disposi¢ao de
residuos da atividade. Ressalta-se também que os solventes corriqueiramente utilizados sao
inflamaveis e formadores de smog fotoquimico. Também podem ser extremamente danosos a
saude humana e ao meio ambiente, sendo estes conhecidamente carcinogénicos, mutagénicos,

teratogénicos, neurotoxicos, formadores de chuvas 4cidas e poluidores persistentes.

De acordo com os principios da Quimica Verde, novos processos e substancias alternativas
devem ser estudados para que se evite o uso de reagentes que sejam agressivos ao meio
ambiente e representem riscos a saide humana. Nesse tocante, surgem os sistemas aquosos
bifasicos (SAB), os quais vém se consolidando como uma técnica de extracao liquido-liquido
ambientalmente mais segura para obtengao de diversos solutos. Estes sistemas possuem em sua
composi¢ao materiais ndo inflaméveis, biodegradaveis e seu principal componente ¢ a agua, o

que os tornam mais atrativos quanto a questdes ambientais e de custo.

Neste trabalho, objetivou-se analisar o comportamento de particdo de lantanio, primeiro metal
da série dos lantanideos (ETR), em sistemas aquosos bifasicos compostos por surfactante ndo
ionico Triton X-100 e eletrolitos, visando o uso destes sistemas como potencial método
alternativo aos sistemas convencionais de extracdo de ETR com solventes organicos. Ressalta-

se que o Triton X-100 apresenta algumas caracteristicas importantes, como a
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biocompatibilidade e biodegradabilidade; e até o momento, ndo ha trabalhos publicados que

utilizaram este tipo de sistema para particdo, extracdo ou especiagdo de ETR.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Elementos Terras Raras

Os elementos quimicos que compdem a série dos lantanideos (nimero atdmico de 57 a 71)
acrescidos do itrio (Y) (nimero atdmico 39) e escandio (Sc) (numero atomico 21), formam um
grupo também conhecido como elementos terras raras (ETR) [1]. Os ETR podem ser divididos
em dois grupos: os ETR leves, do lantanio (nimero atdmico 57) ao gadolinio (nimero atdmico
71), e os ETR pesados, do térbio (niimero atdmico 65) ao lutécio (nimero atomico 71). O itrio
¢ considerado um ETR pesado em fungdo de suas propriedades fisicas e quimicas serem

semelhantes as deste grupo [1, 2].

O termo “terras raras” ndo diz respeito a escassez de ocorréncias destes elementos na natureza,
mas ao fato de tais metais ocorrerem de forma disseminada na crosta terrestre, ndo formando
assim depositos de grandes concentragdes [2]. Os ETR ocorrem na crosta terrestre em
concentragcdes mais elevadas do que outros metais mais explorados comercialmente como

cobre, chumbo, ouro e prata [1].

2.2. ETR: Propriedades, ocorréncias e aplicagoes

A série de metais ETR compdem o bloco 4f da tabela periddica. Sdo brancos, macios e no
estado metalico sdo maus condutores de calor e eletricidade. Os lantanideos sdo eletropositivos
e possuem grande semelhanga em suas propriedades quimicas. Os elementos deste grupo
possuem preferéncia pelo estado de oxidacdo 3+, com excecdo do cério, que pode ser oxidado
a Ce*", e 0 eurdpio que pode ser reduzido a Eu?*. Tais caracteristicas, facilitam a separagdo do

Ce ¢ Eu dos demais lantanoides [3].

Suas ocorréncias na natureza sdo geralmente na forma de 6xidos, sendo encontrados em
diversos minerais. Dentre eles gadolinita, xenotimio, samarskita, euxenita, fergusonite,
bastnaesita, monazita, loparita e allanita [4]. As principais fontes de ETR atualmente sdo a
monazita, xenotimio, bastinaesita, argilas i6nicas e alguns minerais do grupo das apatitas [5].
As mineralizagdes mais comuns ocorrem em complexos alcalino-carbonatiticos. Outra

mineralizacdo importante ocorre em depositos de placeres (principal deposito de monazita).
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Ainda podem ocorrer em associagdo a 6xidos de ferro, mineralizagdes polimetalicas e skarns

[6].

Os ETR possuem elevada importancia na industria de alta tecnologia [7] sendo aplicados em
catalisadores, ligas de magnésio, ligas com metais de transi¢do, imds permanentes, produtos
usados em polimentos, vidros para fabricag@o de lasers, fosforos luminescentes, dentre outros
[8]. O Brasil ocupa atualmente a segunda posi¢do em termos de reservas mundiais de ETR,
ficando atras apenas da China [9]. Em termos de produ¢éo, a China também domina o cenario
mundial, sendo responsavel por 85,2% dos 6xidos de terras raras comercializados em 2014.
Desde o ano de 2014 ndo ha produgio brasileira de 6xidos de ETR [10]. Na tabela 1, pode-se
observar os dados de produ¢do mineral e reservas dos principais paises produtores de terras

raras nos anos de 2013 € 2014.

Tabela 1 - Reservas e produgdo mineral de 6xidos de terras raras [9].

Pais Producao Mineral (ton) Reservas (ton)
2013 2014
EUA 5.500 7.000 1.800.000
Australia 2.000 2.500 3.200.000
Brasil 330 - 22.000.000
China 95.000 95.000 55.000.000
India 2.900 3.000 3.100.000
Malasia 180 200 30.000
Russia 2.500 2.500 I
Tailandia 800 1.100 I
Vietna 220 200 I
Outros Nd* Nd* 41.000.000
Total 110.000 110.000 130.000.000

Nd": ndo determinado. I": incluso em outros paises. Fonte: dados de 2015, USGS (adaptado).

2.3. Lantanio

O lanténio é o primeiro elemento da série dos lantanideos, que possui nimero atémico 57 e,
portanto, é considerado um TR leve. E um metal fortemente eletropositivo, tendo preferéncia
pelo estado de oxidag@o 3+ em solugdes aquosas. Entre os ETR é um dos mais abundantes,
figurando na 28° posicdo entre metais 0s que mais ocorrem na crosta terrestre. Ele ocorre como

6xido em diversos minerais e as duas grandes fontes destes elementos exploradas atualmente
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sd0 a bastnaesita (23% — 33%, em amostras de minérios do Canada e China) e a monazita (~23%

em minério brasileiro) [11, 12].

O lantanio ¢ amplamente utilizado na composi¢cdo de ligas que utilizam os ETR como mish
metal. E usado também como componente de catalisadores FCC (fluid catalytic cracking); é
um importante componente de baterias de Ni-MH e fosforo luminescentes; e € utilizado também

na fabricagdo de lasers cristalinos juntamente com o itrio e o flior. [13]

2.4. Processos convencionais de obtencdo de ETR

Processos hidrometalirgicos compreendem um conjunto de métodos da metalurgia extrativa
que sdo aplicados na extragdo de metais através de uma série de reagdes quimicas em meio
aquoso [12]. A hidrometalurgia é a mais utilizada quando se trata da extracdo de ETR,
compreendendo rotas de processo que contenham etapas de lixiviagdo, extragcdo por solventes,

troca i6nica e precipitacdo seletiva, de maneira geral [14].

Ha de se ressaltar as grandes dificuldades de separar os ETR individualmente, pois este grupo
de metais possui caracteristicas fisicas e quimicas muito semelhantes, fazendo com que sejam
necessarias multiplas etapas em processos de obtencdo de ETR puros [15, 16]. Além do mais,
outros problemas também sdo enfrentados durante a realizagdo de tais processos, como o alto
consumo de energia e pouca seletividade [17, 18, 19], grande consumo de reagente quimicos e
geracdo de efluentes liquidos em larga escala [20]. No caso especifico dos terras raras, ha a
geracdo de rejeitos contendo fluor, uranio e torio radioativo, que sdo espécies altamente toxicas
e que podem provocar diversos problemas ambientais [21]. A figura 1 apresenta um fluxograma
que simula um processo de obtencao de 6xidos de ETR e fertilizantes a partir de uma rocha
fosfatica. Nesta rota, foram aplicados processos de lixiviagdo, extragdo por solventes,

reextragdo e precipitacdo para obtengdo dos produtos [22].
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Figura 1 - Fluxograma sugerido para extragdo de ETR usando o extratante TODGA (adaptado) [22].
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2.4.1. Decomposi¢ao de ETR (pré-tratamento)

Os ETR, em sua grande maioria, ndo sdo facilmente mobilizados de seus minerais de minérios
a partir de solugdes acidas ou em meio aquoso em temperatura ambiente. No caso, sdo
necessarias etapas de pré-tratamento, mais conhecidas como decomposi¢cdo de ETR, que podem
ser realizadas de diversas maneiras, a depender das particularidades de cada minério
(mineralogia, principalmente). Tais processos consistem em mudar as caracteristicas quimicas
e fisicas de cada elemento, tornando-os soluveis em meios aquosos e mais facilmente extraiveis

por solventes organicos [23].

Nestas etapas, que precedem o processo de lixiviagdo, os concentrados de ETR podem ser

submetidos a pré-tratamentos quimicos em etapas de “cracking” e “roasting” para que ocorra a
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liberagdo dos terras raras dos minerais de ganga [12], decomposi¢ado de fosfatos e oxidacio dos
TR [21]. Este procedimento consiste em submeter o material a altas temperaturas (300 — 1000
°C) em fornos a gas [24]. Posteriormente, o material é submetido a reagdo quimica com
solugdes concentradas de acido cloridrico, acido nitrico ou acido sulfurico [12], ou ainda passa
por uma rota alcalina com a introdugdo de solucdes de hidroxido de sédio no minério
“crackeado” [25], para que se forme uma pasta de minério que serd posteriormente lixiviada
[12]. Ressalta-se que outros métodos também podem ser aplicados nesta etapa que precede a

lixiviacdo, mas as mais comuns sdo as rotas acidas e alcalinas [25].

2.4.2. Lixiviagdo

Um dos processos mais comuns para recuperacao de terras raras € o processo de lixiviagdo que
consiste em submeter a fonte de ETR a acdo de um agente lixiviante, onde os metais de interesse
serdo dissolvidos na fase aquosa [26]. O processo de lixiviagdo de minérios de ETR pode ser

feito com a utilizagdo de reagentes diversos e procedimentos distintos.

Diversos trabalhos publicados demonstram a aplicacdo de pré-tratamentos de minérios de ETR
antes do processo de lixiviacdo. Monazita, pré-tratada em rota alcalina, foi lixiviada com acido
cloridrico a 80 °C [27]. Residuos de bauxita foram lixiviados com agua por 7 dias, sem agitacdo,
tendo sido pré-tratados com aquecimento a 650 °C e misturados com acido sulfurico em
variadas propor¢des massa/massa, por 12 horas [28]. Concentrado de bastnaesita, oriundo do
deposito de Dechang (provincia de Sichuan, China), pré-aquecida a 550 °C por duas horas, foi
lixiviado com acido cloridrico [29]. Concentrado misto de terras raras, do deposito Bayan Obo
(Baotou, Mongodlia), foi aquecido a 700 °C, por 30 minutos, com solu¢des de hidroxido de
calcio (23%, m/m) e hidroxido de sodio (15%, m/m) e posteriormente lixiviado com acido

cloridrico (0,5 mol/L) e acido citrico (0,05 mol/L) [30].

O processo de lixiviacdo pode ser realizado também de forma direta (onde ndo ocorrem as
etapas de pré-tratamento), utilizando principalmente os acidos sulfurico, nitrico e cloridrico
[31]. Um minério concentrado de ETR — com faixa granulométrica variando de 200#-400%#;
contendo majoritariamente Ce, La, Nd e Y, foi lixiviado com solu¢des de (NH4)2SO4 em
diferentes concentracdes e diferentes faixas de pH [32]. Residuos de mineragdo de bauxita da
empresa Alluminium of Greece (Agios Nikolaos, Grécia) com presenca de ETR, foram

diretamente lixiviados com tipos variados de acidos organicos e inorganicos [33].
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Para a separagdo dos ETR algumas técnicas podem ser aplicadas a licores de liviagdo como a
extracdo por solventes, troca idnica e precipitacao seletiva. No entanto, a extragdo por solventes
¢ a mais amplamente utilizada, pois possui a maior capacidade de tratar grandes volumes de

material [34].

2.4.3. Extracdo liquido-liquido

A extragdo liquido-liquido se baseia na distribuicdo de um soluto entre as duas fases de um
sistema [35], onde uma fase aquosa (de maior polaridade) encontra-se em contato com uma
fase orgénica (de menor polaridade) que possui agentes extratantes em sua composi¢do [36].
Atualmente ¢ a técnica mais utilizada para a extracdo e separagdo, em larga escala, de ions de

ETR [16, 37] em licores de lixiviados.

O componente extratante fica majoritariamente concentrado na fase organica do sistema e ¢ o
responsavel pela seletividade do processo de extragdo [38]. Trés classes principais de extratante
sdo as mais amplamente utilizadas, sendo elas as dos trocadores anidnicos, dos trocadores
cationicos e dos solvatantes (neutros) [15]. Um grande numero de extratantes t€m sido utilizado
para extragdo e separacdo dos ETR de licores de lixiviados [22]. Os mais utilizados
comercialmente sdo os da familia dos 4cidos organofosforados tais como o acido 2-
etilexilfosfonico mono-2-etilexil éster (EHEPA, ou P507) e o acido di-(2,4,4’-trimetilpentil)-
fosfonico (Cyanex 272) [37].

Na literatura, sdo varios os trabalhos que pesquisaram a extra¢do por solventes com o uso de
extratantes aplicada a separagio dos ETR. Acido (2,3-dimetilbutil) (2,4,4’-trimetilpentil)-
fosfonico (uma mistura de acido mono-n-octilfosfonico, acido acético, di-isobutileno e di-tert-
butil peroxido — DTBP) [39] foi utilizado na especiag@o de terras raras pesados, tendo n-octano
como diluente da fase orgénica [37]. Um novo tipo de 4acido fendxi-carboxilico, obtido a partir
da mistura de octilfenol, etanol, NaOH e 2-cloroproprionato, foi utilizado como extratante na
separagdo de aluminio de metais TR em duas etapas [40]. A separagdo seletiva de escandio foi
avaliada em meio acido e utilizando o extratante P204 (também conhecido como acido di-2-

etilhexil fosforico — D2EHPA), diluido por querosene [41] .

Atualmente, variados estudos tém se desenvolvido para que se evite a utilizagdo de solventes
organicos em métodos extrativos, visto que os mesmos sdo volateis, inflamaveis e

potencialmente toxicos [42]. Neste tocante, surgem os sistemas aquosos bifasicos (SAB) que
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sdo ambientalmente seguros e eficientes, podendo ser aplicados para extragdo / purificagcdo de

diversos solutos [43].

2.5. Sistemas aquosos bifasicos

Os sistemas aquosos bifasicos podem ser definidos como misturas ternarias que possuem como
componente majoritario a 4gua e apresentam duas fases distintas em equilibrio termodindmico
sob determinadas condigdes de temperatura, pressao e concentragdo dos componentes [44]. Na

figura 2 pode-se observar sistemas aquosos bifasicos aplicados na parti¢do de corantes.

Figura 2 - SAB aplicados a extragdo de corantes em equilibrio termodinamico.
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Fonte: acervo pessoal, (2018).

Os SAB podem ser formados por misturas de solugdes aquosas de dois polimeros [45], um
polimero e um eletrolito [46, 47], dois eletrolitos [48], dois surfactantes [49], um surfactante e
um polimero [50] e um surfactante e um eletrolito [51]. Chama-se a aten¢do para o fato de haver

outras combinagdes de substancias que podem formar SAB.

Os dados de equilibrio liquido-liquido de um determinado SAB sdo geralmente representados
em um diagrama de fases retangular, onde cada um dos eixos (abscissa e ordenada) representa
as concentragdes de dois dos componentes do sistema [52], conforme apresentado na figura 3,

para um SAB formado por um surfactante, um sal e agua.
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Figura 3 - Esquema de um diagrama de fase de um sistema aquoso bifasico composto por surfactante, sal e agua.
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Fonte: Dados ainda ndo publicados — adaptado (2018).
A curva binodal divide o diagrama em duas regides especificas: acima da mesma temos a regiao
bifasica e abaixo dela a regido monofasica. Portanto, as composi¢cdes sobre a linha binodal
expressam os valores das composicdes globais (CG) do sistema acima das quais ocorrera a
formacao de duas fases [53].
A partir da curva binodal sdo tragadas as linhas de amarracdo (LA) que sdo as linhas que unem
pontos do diagrama que representam as composi¢des de duas fases que se encontram em
equilibrio termodinamico [43, 54]. Caminhando sobre a linha de amarragdo ABC, no sentido
do ponto “A”, teremos a formagao de sistemas com maiores massas da fase rica em surfactante.
Fazendo o caminho inverso, caminhando no sentido do ponto “C”, obteremos a formagdo de
sistemas com maiores massas de fase rica em sal [43]. O ponto “B”, localizado na metade da
LA, determina a composicao global do SAB que levara a formacao de um sistema bifasico com
massas iguais das duas fases. Neste sentido, ao longo de uma LA as propriedades extensivas
das fases (volume, massa) variam, enquanto as propriedades intensivas (composicao,
densidade, etc.) permanecem as mesmas [55, 56].
Um importante pardmetro na analise de um diagrama de fases para um SAB ¢ o comprimento
da linha de amarragdo (CLA). Ele determina o qudo diferentes sdo as propriedades
termodindmicas intensivas das fases do sistema que se encontram em equilibrio. Quanto maior

o valor de CLA, maior a diferenca de composicao entre as fases superior e inferior, o que podera
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proporcionar uma maior eficiéncia na extragdo de um soluto que seja introduzido no SAB. O
CLA pode ser calculado a partir da equacdo 1, que depende da composicao de cada um dos

componentes (com excecdo da d4gua) em cada uma das fases.

) 5 12
CLA=[(C]- C}) +(C3-CY)] (1)
onde C; e Creferem-se as composi¢des dos componentes 1 e 2, e os sobrescritos S e I fazem

referéncia as fases superior e inferior, respectivamente [56].

O ponto critico (PC) no diagrama refere-se ao ponto da curva binodal em que as propriedades
termodinamicas intensivas das fases seriam as mesmas e onde se teria a formagao de um sistema

monofasico [57].

2.6. SAB: aplicacdes e vantagens

No final do século 19, Beijerinck iniciou os estudos com SAB ao notar que solu¢des aquosas
de gelatina e 4gar, misturadas em determinadas faixas de temperatura e concentracao,
formavam sistemas com duas fases distintas, sendo uma rica em agar e outra rica em gelatina
[53, 58]. Ao longo dos ultimos anos diversas pesquisas tem sido desenvolvidas na obtengdo e
aplicagdo de novos sistemas aquosos bifasicos na parti¢do, especiagdo, extracdo e purificacdo
de solutos. Apos um analito de interesse ser adicionado em um SAB, este se deslocara para a
fase com a qual apresente a maior afinidade e para cada sistema, ou condigdo termodinamica

(pH, temperatura, componentes, soluto, etc.) este comportamento pode variar [55].

Os SAB sio aplicados para a obtencdo de uma grande diversidade de substincias, a partir de
matrizes simples ou complexas. O estudo de extragdo e purificagdo do alcaloide capsaicina foi
realizado em SAB formado por etanol e diferentes sais de sodio [59]. O edulcorante
esteviosideo foi particionado em sistemas aquosos bifasicos formados por cloreto de colina e
K3PO4 [60]. Moléculas de DNA foram particionadas aplicando-se SAB formados por variadas
misturas eutéticas e variados liquidos i6nicos [61]. No estudo de parti¢ao de Hg(Il), Zn(II) e
Co(Il) foi aplicado um SAB formado por PEG 6000 e NaxCOs; [62]. Um corante natural
produzido por uma cultura de bactérias foi particionado em um SAB formado pelo surfactante
ndo i6nico triton X-114 e liquidos i6nicos [63]. A separacdo seletiva de lantanio oriundo da
lixiviagdo de baterias Ni-MH, foi realizado a partir de sistemas aquosos bifasicos formados por
combinagdes de diferentes sais (Li2SOa, NaxSOs, MgSO4, Na,CsHsOs, NazCsHsO7) e os
polimeros L64 e PEO 1500, na presenca de extrante e em diferentes valores de pH [64].
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Os SAB se consolidaram como uma técnica de extragdo liquido-liquido que segue os principios
da Quimica Verde [52] e em se tratando das vantagens de seu uso, pode-se ressaltar: o uso da
agua como um dos principais componentes [53], a eficiéncia na extragdo de diversos analitos
[55], dispensa do uso de solventes toxicos e presenca de componentes que podem ser

biodegradaveis, atoxicos, ndo inflamaveis e de baixo custo de aquisi¢do [65].

Diante da busca por novos métodos extrativos que evitem o uso de solventes toxicos, diminuam
o consumo de energia nos processos e sejam mais economicamente viaveis, os SAB se mostram

como uma boa alternativa neste caminho.
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo Geral

Estudar o comportamento de particdo de lantanio (La) em sistemas aquosos bifasicos formados
por surfactante ndo idnico ou polimero + eletrélito + agua, na auséncia de agentes extratores.

3.2. Objetivos Especificos

e Avaliar o efeito da mudanga dos componentes do SAB sobre a parti¢do de La;
e Avaliar o efeito do pH sobre a particdo de La;
e Avaliar o efeito do comprimento da linha de amarragdo sobre a particdo de La.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Reagentes

No preparo dos sistemas bifasicos e nos ensaios de particdo de lantanio, os seguintes materiais

foram usados:

e Eletrolitos: cloreto de colina (ChCl), fornecido pela Sigma-Aldrich (Milwakee, EUA),
e sulfato de magnésio fornecido pela Synth (Sdo Paulo, Brasil);

e Polimero: Polioxido de etileno, de massa molar 1500 g mol' (PEO 1500), fornecido
pela Synth (Sao Paulo, Brasil);

e Surfactante: surfactante ndo-idnico Triton X-100 (TX-100), do fabricante Sigma-
Aldrich (Milwakee, EUA);

e Acidos e bases: 4cido sulfarrico e hidroxido de sodio, fornecidos pela Synth (Sdo Paulo,
Brasil);

e Nitrato de lantanio hexa-hidratado do fabricante Sigma-Aldrich (Milwakee, EUA).

4.2. Metodologia

4.2.1. Preparo dos SAB estoque

Em tubos de centrifuga de 50 ml foram preparados sistemas aquosos bifasicos com massa total
de 40 g, denominados de SAB estoque. Para a formagao de cada um dos SAB estoques, solugdes
aquosas com concentragdes conhecidas de cada um dos componentes foram misturadas em
propor¢des adequadas para gerar as composi¢des globais desejadas. Os SAB estoque
preparados foram compostos por PEO 1500 + MgSO4 + 4gua [50], TX-100 + MgSO4 + 4gua
[51] ou TX-100 + ChCl+ agua (dados ainda nio publicados). As composi¢des de cada um dos
sistemas estudados encontram-se nas tabelas 2, 3 e 4. A dgua utilizadas no preparo das solugdes

tiveram o pH ajustado com H2SO4 ou NaOH para 2, 6 ou 10.

Tabela 2 - Dados de composicao, em porcentagem massica, das fases do SAB formado por PEO 1500 + MgSOa.

Fase Superior Fase Inferior
LA MgSO4 (%) PEO 1500 (%) | MgS04(%) | PEO 1500 (%) CLA
1 0,56 47,95 21,04 5,34 47,28
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Tabela 3 - Dados de composi¢ao, em porcentagem massica, das fases do SAB formado por TX-100 + MgSOa.

LA

Fase Superior

Fase Inferior

MgSO04 (%)

Triton X-100 (%)

MgSO04 (%)

Triton X-100 (%)

CLA

1,6

44,7

10,7

0

45,62

Tabela 4 - Dados de composi¢do, em porcentagem massica, das fases do SAB formado por TX-100 + ChCL.

Fase Inferior
ChCl (%) Triton X-100 (%)
23,03 32,98

Fase Superior
LA | ChCl (%) | Triton X-100 (%)
1 38,84 0,02

CLA
36,56

Ap6s adicionadas cada uma das combinagdes de solucdes para formacao de cada SAB, os tubos
foram agitados com auxilio de um vortex por pelo menos 3 minutos, até que se notasse a mistura
de todos os componentes. Posteriormente, os tubos foram mantidos em um banho termostatico
a 25 °C por pelo menos 24 horas, para os SAB de TX-100 + MgSO4e PEO 1500 + MgSOs4, e
72 horas, para o SAB de TX-100 + ChCl, para que atingissem o equilibrio termodinamico.

Para analise do efeito do CLA, SAB estoque compostos por TX-100, ChCI e agua foram
preparados em pH 2, nas composi¢des dos CLA 1, 2 e 3, cujas composigdes das fases em
equilibrio encontram-se na tabela 5. Apos serem agitados e centrifugados a 2500 rpm por 5
minutos para auxiliar no processo de separagdo de fases, eles foram mantidos em um banho

termostatico a 25 °C, por pelo menos 24 horas.

Tabela 5 - Dados de composi¢ao, em porcentagem massica, das fases do SAB formado por TX-100 + ChCl em
diferentes CLA.

Fase Superior Fase Inferior
LA | ChCl (%) | Triton X-100 (%) | ChCl (%) | Triton X-100 (%) CLA
1 38,84 0,02 23,17 32,84 36,37
2 42,33 0,02 21,2 41,49 46,54
3 45,55 0,02 13,2 58,03 66,42

4.2.2. Particdo de La

Para os ensaios de particdo de La, uma solugdo aquosa 2000 mg/kg do metal foi preparada a
partir do sal La(NO3)3.6H>O. Para preparo dos sistemas de extracdo, as fases superior e inferior

do SAB estoque foram coletadas e utilizadas como segue. As fases superiores foram utilizadas
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para preparar uma solucdo 30 mg/kg de La a partir de uma aliquota da solugdo de La 2000
mg/kg. Em tubos de vidro, sistemas aquosos bifasicos menores foram montados, tendo massa
total de 6 g: 3 g de fase inferior e 3 g de solucdo de La em fase superior de seus respectivos
SAB estoque. Os tubos foram agitados manualmente por pelo menos 3 minutos e levados a um
banho termostatico a 25 °C, por pelo menos 3 horas, para completa separacgdo de fase. Para cada
sistema foram montados um branco de analise (SAB sem presenca de La), uma amostra e uma
réplica. Apds aquele tempo, as fases superior e inferior foram separadamente coletadas e
diluidas. A concentragdo de La em cada fase foi determinada por espectrometria de emissao
atdmica com fonte de plasma indutivamente acoplado (ICP-OES), marca Varian modelo 725-
ES.

A figura 4 apresenta o esquema da metodologia utilizad\ para a preparagdo dos SAB estoque e

teste de particdo executados:

Figura 4 - Preparo de SAB estoque e ensaio de partigdo de La.
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4.2.3. Determinagdo das porcentagens de extragdo

A porcentagem de extracdo de La em cada sistema foi determinada a partir dos dados obtidos
apos a leitura em ICP-OES, relacionando a quantidade de La introduzida no sistema e as

quantidades identificadas nas fases ricas em eletrolito de acordo com a equacdo 2:
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%E = —2FRE + 100% )

Npa total

onde niarre € 0 nimero de mols de La na fase rica em eletrélito € nia ol € 0 nimero de mols
de La introduzida no sistema aquoso bifasico, de modo que %E fornece a porcentagem do metal

que foi transferida para a fase rica em eletrolito.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Ao longo dos ultimos anos, diversos estudos vem sendo conduzidos para a parti¢ao, extracdo e
especiacdo de ions metalicos em SAB, em especial aqueles formados por polimero, sal e 4gua,
¢ na presenga de agentes extratantes [62, 66, 67]. Durante a realizacdo desta pesquisa, poucos
foram os trabalhos encontrados na literatura que estudaram a aplicacdo de SAB na particao,

extra¢do ou especiacdo de ETR.

De Oliveira et al. [64] analisaram a extracdo e especiacdo de La em SAB composto por
copolimero tribloco poli(6xido de etileno) — poli(déxido de propileno) — poli(6xido de etileno)
de massa molar 2900 g/mol e porcentagem massica de 40% de blocos PEO, também conhecido
como L64, ou PEO 1500 + eletrolito (Li2SO4, NaSO4, MgSO4, Na;C4H4Os ou Na3;CeHsO7) +
agua. Neste trabalho, os autores investigaram o efeito do pH do meio, da natureza dos
componentes formadores do SAB e da concentragdo do agente extratante sobre a porcentagem

de extragdo do metal.

Chen et al. [68] avaliaram a separacdo de neodimio (um terra rara leve) dos metais cobalto e
niquel em um SAB formado por dois diferentes liquido i6nicos e NaNOs. Neste trabalho foram
avaliados os efeitos dos pardmetros pH do meio, concentragcdo dos componentes do SAB e tipo

de liquido i6nico sobre a eficiéncia de separagdo.

Em um sistema aquosos bifasico micelar composto por TX-100 e agua, Ohashi et al. [69]
investigaram a particdo dos ETR lantanio, eurdpio e lutécio, com a utilizacdo do agente
extratante acido di(2-etilhexil) fosforico (HDEHP). Foram avaliados o volume da fase micelar
(rica em TX-100) com a variagdo do pH sobre os valores de %E dos metais, variando-se o pH

do meio, com e sem a adicdo do HDEHP.

5.1. Efeito do pH sobre a parti¢do de lantdnio em SAB

Como apresentado na subse¢do 2.5 da revisdo bibliografica deste trabalho, o pH é um
importante pardmetro que deve ser avaliado para extragdo, parti¢do ou especiacdo de solutos
em SAB. Para analise do efeito deste pardmetro sobre a particdo do La, os SAB formados por
PEO 1500/MgS04, TX-100/MgS0O4 e TX-100/ChCl foram utilizados, com o pH ajustado em 2,
6 ¢ 10 para cada sistema. Os resultados obtidos apos a analise em ICP-OES sao apresentados

na tabela 6:
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Tabela 6 - Dados de %E em diferentes valores de pH para diferentes SAB avaliados.

Sistema Aquoso Bifasico
pH PEO 1500/MgSO4  TX-100/MgSO4  TX-100/ChCl

2 83,53% 84,48% 49,73%
6 84,66% 0,00% 4,90%
10 84,08% 0,08% 3,10%

Observa-se que para o0 SAB composto por PEO 1500 + MgSO4 + 4gua, ndo ocorreu alteracao
do comportamento de particdo do La com a mudanca de pH do meio, tendo o valor de %E
permanecido constante em todos os valores de pH avaliados, com valores em torno de 84%.
Este resultado foi similar aquele encontrado por De Oliveira et al. [64], que avaliaram a partigdo
de La em SAB formado pelo copolimero tribloco L64 + Na,C4HsOg + agua, na auséncia de um
agente extrator e na faixa de pH entre 3 € 9, em que foi verificado que o La** ndo teve seu

comportamento de parti¢do alterado pela variagdo do pH.

Para os SAB compostos por TX-100 + MgSO4 ¢ TX-100 + ChCl, o pH exerceu grande
influéncia sobre o comportamento de parti¢do do La. Particularmente para o SAB formado por
TX-100/ChCl, em pH 2 foi possivel observar uma distribui¢do igual do La entre as duas fases
do SAB, sendo o valor de %E encontrado préximo a 50%. Em valores de pH 6 e 10 os valores
de %E decairam consideravelmente, ndo sendo verificada a presenga de La na fase rica em rica
ele eletrolito do SAB. Em virtude deste resultado, a quantificacdo de La também foi realizada
na fase rica em TX-100, sendo que concentragcdes muito baixas de La foram encontradas. A
partir desses resultados, pode-se inferir que nos valores de pH 6 e 10 ocorreu a formagao de
espécies insoltiveis de La no sistema, tal como La(OH)s, que possivelmente precipitaram no
sistema, mas ndo foram visualizadas a olho nu em fun¢do das baixas concentragdes de La
utilizadas ([La] = 30 mg.kg™'). No estudo realizado por Chen et. al. [68], em valores de pH
maiores que 6, a particdo de Nd** foi afetada, ocorrendo a formagdo de um precipitado branco,
devido a hidrolise do cation metalico. De acordo com trabalho de Oliveira ef al. [64], em meios
basicos ocorre a formagdo de hidroxocomplexos de lantanio que interagem melhor com os

componentes da fase hidrofébica do sistema.

O mesmo fendmeno nao foi observado no sistema de PEO 1500 + MgSO4 + H>O. Na tabela 2,
onde estdo apresentados os dados dos percentuais massicos dos componentes deste SAB,

percebe-se que na fase rica em eletrolito ha um consideravel percentual de PEO 1500 em relagdo
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ao MgSOq. Esta caracteristica deste sistema permite levantar a hipotese de que o PEO 1500
presente atua impedindo a formagao do hidroxido de La, permanecendo o metal no estado de

espécies de La soluveis.

Diante dos resultados obtidos, decidiu-se prosseguir os demais experimentos em pH 2.

5.2. Efeito da natureza dos componentes dos SAB

Para comparacdo dos efeitos da natureza dos componentes, a %E foi avaliada em cada SAB

utilizado, em pH 2 e com valores de CLA proximos a 46, como mostra a figura 4:

Figura 5 - Efeito da natureza dos componentes do SAB na parti¢do de La, em pH 2.
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Fonte: Acervo pessoal (2018).
De acordo com os dados apresentados, observa-se que em todos SAB, o La se particionou
majoritariamente para a fase rica em eletrolito, tendo o SAB composto por TX-100/ChCl

atingido um valor um pouco menor que os demais sistemas.

A parti¢do de um soluto em SAB pode ser elucidada em termos das contribui¢des entalpicas e
entropicas associadas aos processos de transferéncia do soluto de uma fase para a outra. Do
ponto de vista entropico, o soluto tendera a se particionar para a fase com o maior numero de
particulas por unidade de volume. No caso de sistemas formados por polimero e eletrolito, a
fase com maior densidade numérica de particulas ¢ a fase rica em eletrolito e, portanto, havera
uma tendéncia do metal em ser transferido para esta fase, caso o fator entrépico domine o

processo de transferéncia do soluto. Além disso, existe uma contribuicdo entalpica que fard com
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que o soluto se transfira para a fase rica no componente com o qual ele interage mais
favoravelmente [70]. Segundo trabalho de De Oliveira et al. [64], em SAB formado pelo
copolimero L64 e tartarato de sodio, os ions La*" interagem com componentes do sal formador
do SAB, o que leva a formac¢do de complexos hidrofilicos, que ficam retidos na fase rica em

eletrolito.

A formagdo de complexos a partir da interagdo de ions metalicos com os anions do sal formador
do sistema é bem estabelecida na literatura. Por exemplo, o anion SO4> possui grande

habilidade de formar complexos com cations metalicos [67], como mostra a equacao 3:

M™ (aq)+ xSO4> —> M(SO04):"*aq) 3)

Tal exemplo corrobora com os dados obtidos neste trabalho, permitindo dizer que, além do fator
entropico, o fator entalpico associado a estabilizacdo energética do metal na fase inferior pela
sua complexagdo com anions SO4> presentes majoritariamente na fase rica em sal, contribui

com que o metal se concentre em maior parte nesta fase.

A energia livre de Gibbs de hidratagdo (AGnig) do ion metalico em andlise ¢ um parametro
comumente considerado na andlise do estudo de particdo de metais em SAB, principalmente
para estabelecer uma comparagdo entre o comportamento de particdo de diferentes ions
metalicos em SAB. Em geral, quanto mais negativo € o valor de AGnig, maior ¢ a quantidade do
metal que se transfere para a fase rica em eletrélito [66, 71]. Esta ideia esta em acordo com os
resultados da particdo de La nos SAB analisado até aqui, visto que este metal possui um valor

bastante negativo de energia livre de Gibbs de hidratagdo (AGnia = -3.090 kJ/mol [72]).

Comparando os resultados obtidos para os sistemas compostos por PEO 1500/MgS0Os e TX-
100/MgS0s4, nota-se que os valores de %E para os dois SAB sdo muito proximos (83,53% e
84,48%, respectivamente), tendo o mesmo eletrolito como componente do sistema. Este
resultado permite dizer que a substitui¢ao do PEO 1500 por TX-100 ndo afeta o comportamento
de particdo do La. Entretanto, comparando-se os SAB formados por TX-100/MgSO4 e TX-
100/ChCl, observa-se que ha uma mudanga no comportamento do La. No SAB composto por
TX-100 + ChCl, observa-se um menor %E em relagdo aos demais SAB. Retomando os dados
de composicdo deste SAB, observa-se que na fase rica em surfactante, existe um grande

percentual de ChCl. Pode-se entdo inferir que a presenca de grande quantidade de eletrolito na
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fase rica em TX-100, foi que regeu o comportamento de particio do sistema, levando uma

consideravel quantidade de La para esta fase.

Em virtude do comportamento distinto dos demais SAB, o sistema composto por TX-100 +

ChCl foi escolhido para analise do efeito de CLA na partigdo de La.

5.3. Efeito do CLA

Como exposto na subsecdo 3.5 da revisao bibliografica deste trabalho, sabe-se que 0 CLA é um
importante parametro na analise da particdo de um soluto em um sistema aquoso bifasico.
Quanto maior o valor de CLA, mais diferentes s@o as fases em termos de suas propriedades
termodindmicas intensivas. Sendo assim, a particdo de um analito pode variar em fungdo do
CLA, principalmente se o analito particionado tem preferéncia para interagir com algum dos
componentes do sistema.

A figura 5 apresenta o efeito do CLA sobre a particdo de La no SAB formado por TX-100 e
ChCl, em pH 2.

Figura 6 - Efeito do CLA em SAB formado por TX-100 + ChCl + agua, em pH 2.
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Fonte: acervo pessoal (2018).
Observa-se que quanto maior o CLA, maior ¢ a %E, indicando um aumento na quantidade de
La transferida para a fase rica em eletrolito. Analisando as composi¢des das fases dos sistemas

utilizados (tabela 5), a medida que o CLA aumenta, a concentragdo de ChCl na fase rica em
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surfactante diminui, consequentemente diminuindo a quantidade de ChCI disponivel para
interagir com La** nesta fase. Ao mesmo tempo, aumenta-se a quantidade de ChCl na fase rica

em eletrolito e a diferenca na concentracdo de ChCl nas duas fases aumenta expressivamente.

No menor valor de CLA utilizado, nota-se uma parti¢do praticamente igual do analito para as
duas fases (49,73% para a fase rica em eletrolito e 50,27% para a fase rica em surfactante).
Analisando os dados do SAB em questdo, observa-se que mesmo na fase rica em TX-100 ha
um consideravel percentual de ChCl (tabela 4). Consequentemente atribui-se a grande
quantidade de La na fase rica em TX-100 do sistema formado por TX + ChCI a grande
quantidade de eletrolito que se encontra presente nesta fase e que pode interagir com o La**. A
despeito de haver uma grande quantidade de ChCl na fase rica em TX-100, essa quantidade ¢é
relativamente menor do que aquela presente na fase rica em eletrolito, sugerindo que, uma vez
que o La se distribui igualmente entre as duas fases, possa existir um efeito sinérgico entre o
TX-100 e ChCl que contribua para uma maior particdo do metal para a fase rica em TX-100.
Ressalta-se que este resultado foi de certa maneira surpreendente, pois uma grande quantidade

de La se transferiu para a fase rica em surfactante, sem a utilizacdo de algum agente extratante.

Estes resultados suportam a hipotese de que ¢é a presenga de grandes quantidades de ChCl na
fase rica em surfactante uma das principais responsaveis pela maior particdo do La para esta

fase.

Diante dos resultados obtidos, o presente trabalho atenta para novas perspectivas de pesquisa
que podem ser realizadas com o intuito de aplicacdo dos SAB na particdo, extragdo e/ou
especiacdo de ETR, podendo substituir as técnicas convencionais e evitar o uso de solventes

tOXicos.
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6. CONCLUSAO

Foi constatado neste estudo que a natureza dos componentes dos sistemas aquosos bifasicos
exercem grande influéncia sobra a particao do lantdnio. Na andlise do pardmetro pH, constatou-
se que a acidez ou basicidade do meio influencia diretamente o comportamento de particdo do
La. Verificou-se também que a variacdo do comprimento da linha de amarracdo do SAB
testado, faz com que o La se particione em maior quantidade para a fase rica no componente

com o qual ele possui maior afinidade.

No SAB composto por TX-100/ChCl, no menor valor de CLA e em pH = 2,0, identificou-se
um consideravel percentual do La na fase rica em surfactante, mesmo sem a utilizag¢ao de algum
agente extratante; o que chama atengdo para futuras pesquisas deste SAB aplicado na extracao,

particao ou especiagdo de La.
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